X18                                         Zehnt.es Capitel.
tiscbe Druck proportional der absoluten Temperatur anwacbsen muss wie der Druck bei idealen Gasen. Er denkt sicb folgenden uuikehr-baren Carnot'schen Kreisprocess (Bd. I, S. 23 ff.) ausgefuhrt. Die Losung befinde sicb in einem Cylinder und sei oben durch einen reibungslos gleitenden Stempel abgescblossen , unten sei der Cylinder durcb eine Mem bran begrenzt, durch welche nur Wasser in den Cylinder zur Losung dringen kann. Der Cylinder befinde sicb wie die Zelle im Pfeffer'scben Yersucb in Wasser. Der Druck p babe den bei der betreffenden Temperatur #* bocbsten Wertb erreicbt. Das Yolumen der Losung sei v, Wasser dringt nun nicht weiter ein. Wir erboben den Druck ein wenig, wahrend zugleicb die Temperatur constant bleibt, indem wir den Stempel berabdriicken , dann muss aus der Losung Wasser durch die. Membran austreten. Das Volunien dieses ausgetretenen Wassers sei v^. Da dabei die ganze Losung gleicbartig bleiben soil, kommt dieses Wasser aus alien Schichten, bat eine Scbicbt die Dicke dx und ist L dieHohe der ganzen Losung;
so giebt diese Scbicbt die Wassermenge vl -=r-   ab ,   unabbangig   von
Jj
ibrer Lage. Wir nebmen nun an, dass die Temperatur sicb nicbt andert, wir nebrnen ferner an, dass mit der Wasseraufnabnie oder -abgabe eine andere Dicbteanderung als die durch die grossere oder geringere Concentration bedingte nicht verbunden ist. Alsdann ist die Volumenanderung der Losung, wenn v^ sebr klein gewahlt wird, gleich
— 0i, indem sw die Dicbte des Wassers, se die der Losung  bedeutet.
Se
Hiernacb ist die vom Druck geleistete Arbeit
weil se so gut wie ungeandert bleibt. Es ist nun die Frage, ob eine andere Arbeit als diese aussere nicbt geleistet wird. Van't Hoff nimmt an, diese Arbeit sei die einzige. Streng kann das nicbt zu-treffen. Jedes Flussigkeitstheilchen durcbwandert die ganze Fliissig-keit von seiner Stelle bis zurMembran, die Losung bleibt dabei zuruck. Also muss Reibung zwiscben dem Flussigkeitstheilchen und der Losung bestehen, und diese zu tiberwinden, bedarf es einer Arbeit. Diese Arbeit ist proportional Aw2, falls A den Reibungscoefficienten des Wassers gegen die Losung und u die mittlere Geschwindigkeit des Wasser-austritts bedeutet. Ofi'enbar wacbst diese Reibungsarbeit mit der Menge des austretenden Wassers, die ganze Arbeit wird also sein V1^u^ und diese Grosse batten wir zu Wi zu addiren. Ob nocb andere Arbeiten zu leisten sind, hangt von den Umstanden ab. Da Flussig-keitsreibung durcb Wirkung der molekularen Anziehungen erklart sind, konnen wir die Arbeit zur Trennung der Wassermolekeln von den Losungsinolekeln als in der letzten Arbeit mitentbalten anseben, /Iwird16,6, 178, 193cm Quecksilber. Mit der
